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Hetallhaltlger Elektrodenwerkstof f wenigstens fflr Sekun- 
darelemente und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen metallhaltlgen Elektroden- 
werkstoff wentgstens f tir SekundSrelemente und e1n 
Verfahren zu seiner Herstellung. 

Voranstehend sei darauf hingewiesen, daB hier unter dem 
Betriff metal Ihal tiger Werkstoff atomare Metalle, 
Hetallegierungen, intermstall i sche Phasen von Metallen, 
Verbundwsrkstof fe sowie sntsprechende Hydride verstanden 
werden sollen. 

£s 1st bekannt, da0 auf der Basis von reversiblen 
Metallhydriden Wasserstoff-Speicher, sogenannte Hydrid- 
speicher, geblldet werden konnen. HHrbel wird durch 
Warraeabgabe der Speicher geladen, d,h. Wasserstoff wird 
durch Chemlesorption gebunden und durch WSrmezufuhr 
wisder entladan. Hasserstoff-Speicher konnen somit 
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hervorragende Energiespeicher far mobile und/oder 
stationare Anwendungen bilden 4 d.h. diese warden, da bei 
der Entladung der Wasserstof f-Speicher keine schSdlichen 
Emissionen frei werden, in Zukunft ein beachtliches 
Speicherpotential bilden. 

Gut geeignet fur derartige Hydridspeicher sind soge- 
nannte nanokristall ine Hydride, die sich durch eine 
schnelle Wasserstoff aufnahiae- und Abgabekinet i k aus~ 
zeichnen. Allerdings 1st ihre Herstellung bislang sehr 
aufwendig. Bisher wurden dazu zunachst durch Hochener- 
giemahlen aus elementaren Komponenten oder Vorlegie- 
rungen nanokri stall ine Legierungen hergestellt, wobet 
die Hahldauern sehr lang sein kdnnem In einefn ab- 
schlieBenden ProzeBschri tt wurden diese nanokri stall inen 
Legierungen einer unter UmsUnden iaehrstuf igen WSrraebe- 
handlung unter hohem kfasserstof fdruck unterzogen und ayf 
diese Weise hydriert, FOr vlele Legierungen 1st daruber 
hinaus eine mehrfache Be- und Entladung von Wasserstoff 
notwendig, um die voile Kapazitit zu erreichen, 

Alternativ wurde versucbt die entsprechenden Hydride 
durch Mahlen unter Wasserstoff atmosphere oder auf rein 
chemf schen Wege zu synthetisieren* Dabei zeigte sich 
allerdings, daS die Ausbeute an den gewunschten Hydriden 
geringer ist und zu® Tell zusStzliche unerwQnschte 
Phasen auftreten. 

Heiterhin waren bz*« sind bestimmte Phasen mit diesen 
bekannten konventionel len Methoden uberhaupt nlcht 
darstellbar. 

In der deutschen Patentanroeldung Nr. 197 58 384.6 ist 
ein Verfahren zur Herstellung nanokristall iner Hetall- 
hydride beschrieben worden, mit dem eine Herstellung von 
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stabi 1 en und metastabilen Hydriden oder Hydriden meta- 
stabiler legierungen moglich 1st, und z*ar mit einer 
sehr hohen Ausbeute bis 1ii den Bereicfc zu 100 %. Oas in 
der vorgenannten deutschen Patentanmeldung be$chriebene 
Verfahren 1st unter verhaltnis&SSig einfach beherrsch- 
baren Randbedingungen durchf iihrbar und mit verhaltnis- 
maBig geringer Energiezuf uhr betreibbar. 

Urn bei einem derartigen tfasserstof f-$peicher im Be- 
darfsfalle sehr schnell die gespeicherte Energle mr 
Verfugung zu haben und den tfasserstoff-Speicher auch 
schnell »1t Energie laden zu kdnnen, 1st es erstrebens- 
wert, die Reaktionsgeschwindigkei t bei der Hydrierung 
und Debydrierung von Metallen bei niedriger Teraperatur 
sehr hoch zu hal ten bzw. eine sehr hohe Reaktionsge- 
schwindigkeit anzustreben. 

Bisher wurde dazu die Reakt ionsf 1 ache durch Verkleine- 
rung der Korn-/Kri stall idgroBe der zu hydrierenden bzw. 
dehydrierenden Materialien soweit wie technisch moglich 
erhdbt, Andere MaSnahmen 2ur Erhohung der Reaktionsge- 
schwindkeit waren die Zugabe von Metal! vHe Nickel, 
Platin Oder Palladium, 

Der Nachtell der bisher bekannten MaBnahmen zur Erhdhung 
der Reaktion$ge$ch*findke1t bei der Hydrierung und 
insbesondere bei der Dehydrierung* d.h. der Bereitstel- 
lung von Wasserstoff aus dem tfasserstoff-Speicher ist 
der, da8 diese fur technische Anwendungen wie technisch 
nutzbare Batterien nicht ausreichet*. 

FQr wiederaufladbare hydridbasierte Akkumul atoren, 
sogenannte Sekundarelemente bzw, Sekundarzel len, werden 
Metallhydride als Kathodenmaterial eingesetzt. 8ei der 
Stromentnahroe gibt das entsprechende Hydrid Wasserstoff 
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ab und wandelt so in die entspreehende Metallegierung 
um, Das tfasserstoffatom reagiert mit einem 0*T-Ion zu 
einem H 2 0 und einem Elektron* Beim ladevorgang flndet 
Hydrolyse im Elektrolyten statt, bei der ein H* - und 
e1n 0H~-Ion entstehen* Das H*~lon wird durch ein Elek- 
tron aus dem Ladestrom neutral isiert und der entspre- 
ehende Wasserstoff wird wiederum von der Metal! egi erung 
bzw. dem metallhalttgen Elektrodenwerkstoff aufgenommen 
und in Form eines entsprechenden Hydrlds gespeichert . 

Die Hydridbasierten Akkumulatoren werden fur eine 
VieUahl von Anwendungen eingesetzt, darunter auch als 
Ersatz konventioneller Ni-Cd Akkuaul atoren . 

Allgemein gilt, daB die Hydridwerkstoffe fiir die nega- 
tive Elektrode dieser wiederauf 1 adbaren Akkumul atoren 
Anforderungen erffillen mOssen: 

1. Sie mussen eine hohe Wasserstoff speicherka- 
pazitat aufweisen. Die Hasserstof fspeicherka- 
pa2itat wird dabei durch die Thermodynami k 
bestimmt. Fur die Anwendung derartiger Werk- 
stoffe als Anodenmaterial in einem Hydrid-Ak- 
kumulator 1st eine Hydridbildungsenthalpie von 
8 bis 10 kcal/mol optimal, Weiterhin sollte der 
Gleichgewichtsdissoziationsdruck des Hydrids 
bei Anwendungstemperatur im Bereich zwischen 1 
mbar bis zu einigen bar liegen* Diese Kriterien 
werden zur Zeit durch Legierungen erfullt, die 
auf einer intermetal 1 i schen Verbindung vom Typ 
A8 5 basieren, z. B. LaNig, und Legierungen, die 
auf sogenannten Laves-Phasen vom Typ A8g 
basieren und z. B. NiTi enthalten. 
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2. Hohe Korrosionsbestandigkeit gegen alka- 
lische Elektrolyten, beispiel swei $e KOH, so*1e 
eine gute mechanische Stabilitat gegenOber 
wiederholten Lade- and Entl adevqrgange* uni eine 
hohe Zykluszahl und damn eine Hnge Wutzungs- 
dauer zu garantieren. Die KorrosionsbestSndig- 
kelt wird der Bildung eines passi vierenden 
Films aaf der OberfHche des Werkstoffs zuge- 
schrieben, der das Innere der Elektrode vor 
Korrosion durch wiederholtes Uden/Ent laden 

13 schutzt, Der Film darf dabei nicht zu dick 

sein, urn die Diffusion von Wasserstoff in das 
jfj und aus dem Elektrodenwerkstoff nicht zu behin- 

m dern. Gyte Hydridwerkstof fe sollten auSerdem 

i 5 y Ihre Zusammensetzung wihrend des zyklierens, 

W beispielsweise in Folge von Entmlschungsreak- 

^ tionen, nicht verandern. Die mechanische 

m Stabilitat der Elektrode wird durch die Volu- 

h§ menanderung bei der Absorption/Desorption von 

ft! Wasserstoff sowie der Zahigkeit oder der 

J4! Festlgkeit des Werkstoffs bestimmt. 

N' 

3. Hohe elektrokathalytlsche AktivUSt fur 
elektrochemische Reduktion und Oxidoktion, urn 
die optiraale Kinetik fur die Ladung und Entla- 
dung zu errelchen, aus der sich eine hohe 
Ladungseffektivitat und RatenfShigkeit fur die 
Hydridelektrode ergeben. 

4. Hohe Wasserstoffdif fusionsrate in da$ Innere 
des Speichermaterials, urn eine Begrenzung der 
Lade2eit aufgrund schlechter HydHdbildungski- 
netlk zu vermeiden. AuBerdem sollte der Ohmsche 
Widerstand des Elektrodenwerkstoff s und aller 
el ektrl schen Zuleitungen gering sein. 
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5* Geringer Aufwand fur die Akti vierung frisch 
prSparierter Elektroden, 

6, Hohe Energie- und Lei sungsdichte. 

7, Geringe Selbstentladungsrate, Die Speicher- 
elektrode sollte wShrend einer langeren Spei* 
cherperiode keine Kapazitatsverluste erleiden. 
Dieses kann z* 8- dadurch erreicht werden, da8 
eine Speicherleglerung mit gsringem Plateau- 
druck bei den Anwendungsbedingungen gewahlt 
wird, 

8, Geringe Kosten fUr die Ausgangsstoffe des 
Elektrodenwerkstoffs and geringe Kosten fUr eirt 
Verfahren zur Herstellung derartiger ETektro- 
denwerkstoffe* 

Fur elnen bestimmten Elektrodenwerkstof f ist es im 
allgemeinen schwierig, alle voraufgef fihrten Anforde- 
rungen 1 bis 8 gleichmSSig bzw, gleichwertig zu erfQl- 
Ten. Im allgemeinen wird eine bestimmte Eigenschaft auf 
Kosten der anderen optimiert- 

Obwohl die Herstellung von als El ektrodenwerkstof fe 
verwendbaren Metal legierungen mit nanokri stall iner 
Mikrostruktur gelungen ist, siehe die oben erwahnte 
deutsche Patentanmeldung Nr. 197 58 384. 6, 1st zetgt 
sich, da8 diese fur einen technischen Einsatz als 
Elektrodenwerkstoff in hydridbasierten wiederauf ladbaren 
Akkumul atoren in groBerem Umfang sowle for Hochlei- 
stungsanwendungen die Reaktionskinetik jedoch immer noch 
zu trSge sind und die damit erreichbare Leistungsdichte 
fur die Akkumul atoren zu gering 1st. tfeiterhin sind die 
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genannten wetallischen Katalysationsmi ttel zu teuer und 
dawlt ihre Nutzung unwirtschaftl ich . 

£s ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen 
metallhaltigen Werkstoff, beispielsweise ein Hetall , 
eine Metalleglerung, e1ne intermetall i sche Phase, 
Verbundwerkstoffe aus Metallen sowie entsprechende 
Hydride zu schaffen, mit denen die Reaktionsgeschwin- 
digkelt beim Hydrieren und Dehydrieren so hoch ist, daS 
diese technisch als Elektrodenwerkstoff bzw. Elektroden 
wenigstens bei Sekundarelementen nutzbar sind, wobei ein 
Verfahren zur Herstellung metallhaltigen Werkstoffs, 
beispielsweise eines Metalls, einer Metalleglerung, 
einer intermetall ischen Phase, eines Verbundwerkstoffes 
aus diesen Materialmen sowie entsprechender Hydride 
einfach und kostengOnstig durchfuhrbar sein soil, so daB 
derart hergestellte roetallhaltige Werkstoffe in groB- 
technischem MaBe bei hydrisierbaren Sekundarelementen 
eingesetzt werden konnen, bei denen eine technisch 
erforderliche hohe Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Hydrierung und DehydHerung gewahrlelstet werden muB. 

Geldst wird die Aufgabe bezuglich des metallhaltigen 
Etektrodenwerkstoffes dadurch, daB dieser zu dessen 
Hydrierung Oder Oehydrlerung wenigstens ein Hetalloxid 
als Katalysationsmittel enth31t, 

Oabei wurde sich erf indungsgemlB zu Hutze gemacht, daS 
im Vergleich zu relnen Metallen Hetalloxide sprfide sind, 
wodurch eine kleinere Korn/Kristall idgrdBe und eine 
homogene Verteilung im erf indungsgemaBen Werkstoff 
errelcht wird, was 2ur Folge hat, daS die Reaktlonski- 
netik gegenQber raetallischen Katalysatoren erheblich 
erheht wird. Ein weiterer Vorteil ist, daB Metalloxide 
als Katalysationsmittel regelmSBig sehr viel preisgiin- 
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stiger bereitstellbar sind als Metalle bzw. Metalle- 
gierungen, so da8 auch das erf indungsgemaB angestrebte 
Zie? einer preisgOnstigen groStechni schen Bereitstell- 
barkeit derartiger erf indtingsgemSBer Metalle erreicht 
wird. 

Die Majoritatskomponente des erf i ndungsgeraSBen metal!- 
haltigen Elektrodenwerkstof f s 1st regelsiSSig ein Metall 
Oder eine Legierung, die Wasserstoff aufnimmt and in 
Form eines Hydrides speichert, und weiterhm gute 
KorrosionsbesUndigkeit gegen alkalisehe Elektrolyten 
aufweist. Die Minorttttskomponente ist ein Metalloxid 
Oder enthSlt Metalloxide, die katalysierend auf die 
Majoritatskomponente im Hinblick auf die Wasserstoff- 
aufnahme und -Angabe wirken and deren OberflSche akti- 
viert. 

GrundsStzlich ist das Metalloxid ein Oxid atomaren 
Metalls, beispielsweise das Oxid der Metalle Mg, Al , Si, 
Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Mi, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, 
Mo, Sn, Ce> La, Hf t Ta, W. Gemaft einer vorteilhaften 
Ausgestaltung der Erfindung kann das Metalloxid aber 
auch aus Mischoxiden der Metalle, insbesondere der 
voraufgefOhrten Metalle, bestehen. 

Vorteilhafterweise kfinnen die Metalle der Seltenen Erden 
b2W« Metallgemische der Sel tenon Erden das Metalloxid 
bzw. die Metalloxide bilden* 

SemaB einer vortei 1 haf ten Ausf Ghrungsf orm der Erfindung 
weist der metallhal tige Elektrodenwerkstoff eine nano- 
kristalline Struktur auf, wobei gleichermaBen auch 
vorteilhafterweise das Katalysationsrei ttel efne nanokri- 
stalline Struktur aufweisen kann. Weist der metallhalti- 
ge Elektrodenwerkstoff und/oder das Kataly- 
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sationsmi ttel eine nanokristall ine Struktur auf, so wird 
dadurch die Reaktionsoberflache und somlt die Reaktions- 
geschwindigkelt der Hydrierung bzw. Dehydrierung des 
metallhaltigen Elektrodenwerkstoff* erhdht. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zur Berstellung eines 
metallhaltigen Elektrodenwerkstof fes ist dadurch ge- 
kennzeichnet, da8 ein metallhaltiger tferkstoff und/oder 
das Katalysationsml ttel einem mechani schem Mahlvorgang 
unterworfen wird bzw, warden mit dem Ziel, ein Pulver 
aus beiden Komponenten zu erhalten, so da8 eine opti- 
mierte Reakt ionsoberf 1 3che des metallhaltigen Eletroden- 
werkstoffs sowie eine gleichmaBige Vertellung des 
Katalysatoinsmittels erreicht wird* 

Der Mahlvorgang selbst kann in Abhangigkeit des metall- 
haltigen Elektrodenwerkstoffs und/oder des Katalysa- 
tionsmittels unterschi edl ich lang gewthlt werden, urn die 
optima! angestrebte Reaktionsoberfliche und optimale 
Verteilung des Katalysationsmi ttel $ des erf indungsgema- 
8en metallhaltigen Elektrodenwerkstof fs zu erreichen. 

Oabei kann es vorteilhaft sein, dafi der metal! hal tige 
Elektrodenwerkstoff selbst zunachst dem Mahlvorgang 
unterworfen wird and nachfolgend ebenfalls das Kataly- 
sationsmittel zugegeben und dem weiteren Mahlvorgang 
unterworfen wird, es kann aber auch vorteilhafterwei se 
umgekehrt verfahren werden* d.h* da8 zunachst das 
Katalysationsmi ttel dem Mahlvorgang unterworfen wird und 
nachfolgend ebenfalls der metal lhaltige Elektrodenwerk- 
stoff, Auch diese jeweils unterschiedl ich moglichen 
Vorgehensweisen beim Mahlvorgang werden in Abhangigkeit 
des metallhaltigen Elektrodenwerkstoff s und in Abhan- 
gigkeit des zuzusetzenden ICatalysationsmi ttel s gewahlt 
werden, 
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Ura zu verhindern, daB Reaktionen mit dem Umgebungsgas 
wShrend des Mahl vorganges des metallhaltigen Elektro- 
denwerkstoffs (Metal! , Metalllegierung, Intermetal 1 1 sche 
Phase, Verbundwerkstoff sowie deren Hydride) vonstatten 
gehen, wird das Verfahren vprzugsweise derart ausge- 
ftihrt, da8 der Mahlvorgang unter elner Inertgasat- 
mosphSre durchgefOhrt wird, wobei das Inertgas vorzugs- 
weise Argon 1st. 

Wie schon erwahnt, 1st die Dauer des Mahl vorganges fOr 
den metallhaltigen Elektrodenwerkstoff (Metall, Metall- 
ic legierung, intermetal 1 ische Phase, Verbundwerkstoff 
S sow i e d c r en Hydride) und/oder des Katalysationsmittel s 
iS In AbhSngigkeit des metallhaltigen Elektrodenwerkstoffs 
jlj und/oder des gewahlten Katalysationsraittels variabel 
jjj wahlbar. Vorzugsweise liegt die Dauer des Hahl vorganges 
f l! 1«n Bereich von etwa 1 bis 200 Stunden. 

0 Bei einer weiteren Art des Verfahrens zur Herstellung 

j|| elnes metallhaltigen Elektrodenwerkstoffs wenigstens fOr 

jjj SekundSrelemente wird wenigstens ein Metalloxid wenig- 

6l stens auf der Oberfl ache des El ektrodenwerkstof fs in 

H s1t « durch Kontakt rait Sauerstoff aus Elementen des 

Elektrodenwerkstoffs oder durch dlrekte Zufuhr von 
Sauerstoff gebildet. Auch auf diese Weise kann somit ein 
katalysierendes Oxid in situ aus Elementen des Hydrid- 
speicherwerkstoffs gebildet werden. 

Vortellhafterweise wird bei der Ausfuhrung des Verfah- 
rens die OberflSche des Elektrodenwerkstoffs vor Aus- 
bildung des Oxids entweder chemisch und/oder mechanisch 
aktlvlert, wodurch die Oxidbildung des Metalls nochmals 
verbessert werden kann. 
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Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf verschiedene 
Diagramme, die das Hydrierungs- und Oehydr ierungsver- 
halten sawie andere wichtige Parameter zeigen, im 
einzelnen beschrieben. Darin zeigen; 



Fig, 1 ein Rontgenbeugungsdl agramm nach elner Mahl- 
dauer des metallhal tigen Elektrodenwerkstof f s 
von einer Stunde und 200 Stunden, 



F1g. 2a eine Darstellung des Sorptionsverhal tens des 
metallhaltigen Elektrodenwerkstoffs zur Dar- 
stellung der Udetemperatur und ladegeschwin- 
digkei t mit Wasserstof f , 

Fig, 2b das Sorptionsverhal ten des metal 1 haltigen 
Elektrodenwerkstof fs bei einer anderen Tempe- 
ratur in Abhanglgkeit von der Ladezeit, 

Fig* 2c elnen Oruckverlauf bei Hagneslum-Nasserstoff 
zur Darstellung eines maxiroalen Wasserstoffge- 
halts des metal Thai tigen Elektrodenwerkstof fs, 

Fig, 3 RSntgenbeugungsbilder, aus denen im hydrierten 
wie 1m dehydrierten Zustand das Katalysations- 
mittel Cr 2 0 3 aber auch Spuren von MgO und Cr 
sichtbar und, 



Fig. 

4a - 4d eine Darstellung der erf indungsgemaB moglichen 
Verbesserung der Kinetik sowohl bei der Ab- 
sorption von Wasserstoff wie auch bei dessen 
Desorption, 
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Fig. 5 einen typlschen Verlauf einer in den ersten 30 
Lade- und Entl adezyklen erzielten Ladekapasi- 
taten einer unbehandelten ABg Hydridlegierung, 

Fig. 6 die Oarstellung einer Aktivierung nach den 
ersten 5 Zyklen zur Sichtbarroachung einer nur 
unzureichenden Aktivierung, 

Fig. 7 einen entsprechenden Kurvenverl auf geraafJ Fig. 5 
rait elnem Hetalloxid gemlB der Erfindung 
katalysiert, 

F 1 g * 8 einen entsprechenden Kurvenverlauf gemift Fig. 6 
mit einea Metalloxid gemaS der Erfindung 
katalysiert, 

Fig. 9 den Verlauf der mit einer unbehan4el ten Legie- 
rung im 10. Zyklus erzielbaren Entladekapazi- 
t&ten als Funktion der angelegten Entladestrome 
(bezogen auf Ig legierung), 

F1g. 10 eine Oarstellung, wie gem3B Fig. 9, jedoch im 
30, Zyklus, 

Fig. 11 einen entsprechenden Kurvenverl ayf derselben 
Legierung wie in Fig, 9, jedoch mit einem 
Metalloxid gemSS der Erf indung katalysiert, und 

Fig. 12 einen entsprechenden Kurvenverlauf derselben 
Legierung wie Fig. 10, jedoch mit einem Me- 
talloxid gemlB der Erfindung katalysiert. 

Der metallhaltige Elektrodenwerkstoff der Erfindung kann 

die verschiedensten Metalle, Metallegierungen, interme- 
tallische Phasen, Verbundwerkstof fe und entsprechende 
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Hydride umfassen, Diese bilden das SpeichermateH al der 
erfindungsgemSSen Wasserstof f-Speicher . Zur Seschleuni- 
gung der Hydrierung oder Dehydrierung werden diesen 
raetallhaltigsn El ektrodenwerkstof fen als Katalysations- 
mittel Metalloxide 2ugesetzt» wobei das Metalloxld auch 
e1n Mischoxid sein kann, d.h. mehrere fletalloxide 
enthalten kann. Hetalloxide bzw. Mischoxide kOnnen 
beisplelsweise aus Mg, Al, Si, Ca, Sc, Ti> V, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, C«, 2n» Y, Zr, Nb, Mo, Sn, Ce, La, Hf, Ta, W 
Oder aus Seltenen Erden bestehen. Dte vorangehende 
Aufzahlung i s t allerdings nicht so zu verstehen, da8 
diese eine Beschrankung der erf IndungsgemaBen Metall- 
oxide auf Oxide dieser Metalle sein soil. Oxide von 
Metallen konnen beisplelsweise ^ 2 0 3 > Si0 2> T10 2> V 2°5 l 
Cr 2°3> Fe 2°3 J Fe 3°4 J Cu0 > Nb 2°5> Ho0 > Mo0 2» usw... sein. 
Das Katalysationsmittel kann auch eine nanokri stall i ne 
Struktur aufweisen . 

Ein Verfahren zur Herstellung eines erf tndungsgemaBen 
metal! halt igen £1 ektrodenwerkstof fs wird nachfolgend 
anhand eines Beispieles beschrieben, Bevor allerdings 
auf das Beispiel iia ein2elnen eingegangen wird, kann 
allgemein gesagt werden, da8 ein metal 1 hal tiger Elek- 
trodenwerkstoff gemaS der Erfindung {Standard-Hydridle- 
glerung) beisplelsweise auf eine PartlkelgrfiBe von 500 
pm und SO ym vorgemahlen wird. 0a$ Mahlgut wird mit 
einein Anteil von 1 % bis 10 % eines Metalloxides gemaB 
der Erflndung vorgemischt. Dte Hischung wird in einer 
Planetenkugeltniifile 10 Minuten unter ArgonattnosphSre 
vermahlen. Das enthal tene Pulver wird direkt zu den 
Elektroden verarbeltet, welche dann die In den Figqren 
7, 8, 11 und 12 gezeigten elektro-cheraischen Eigen- 
schaften aufweisen. 
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Bezfigllch der Herstellung des metal lhal tigen Elektroden- 
werktoffs wird zunachst auf die Figuren 1 bis 4d unrait- 
telbar Bezug genomnen. 

Beispiel 

MgH 2 + 5 Cr 2 0 3 



Experimented Einzelhelten: 30,7 g MgH 2 und 9,3 g Cr 2 0 3 
wurden 1n einem Molverhaltnis von 19:1 in einem 250ml- 
Hahlbecher aus Stahl gegeben. Hinzugefugt wurden 400 g 
Stahlkugeln {Kugeldurchmesser 10 mm, Verbaltnis Pulver : 
Kugeln » 1:10). Oas Pulver wurde einem mechanischen 
HochenergiemahlprozeB in einer PI anetenkugelmfihle vooi 
Typ Fritsch Pulverisette S unterzogen. Oer Mahlvorgang 
wurde unter einer Argonatatmosphare filr insgesamt 200 
Stunden durchgef uhrt . Wahrend und nach dem Mahlvorgang 
wurden geringe Mengen an Pulver far etne Rontgenstruk- 
turanalyse entnoramen. fig. i zeigt die Rontgenbeu- 
gungsdiagramme nach einer Mahldauer von lh und 200h. 
Neben dem MgH 2 ist auch nach 200h das Cr 2 0j mitteU 
RSntgenstrukturanalyse nachweisbar. 

Sorptionsverhalten: GemaS Fig. 2a kann das Material bei 
einer Temperatur von 300*C innerhalb von 100 $ mit 4 
gew. % Wasserstoff beladen werden. Bei T-250*C wird ein 
Wasserstoffgehalt von ca. 3,6 gew. % bereits nach ca. 50 
s erreicht. Auch bei T*100*C ist eine schnelle Beladung 
mSglich. Eine voilstandige Wasserstoff-Entladung ist bei 
T=300*C nach ca. 400 s mdglich. Bei T=2S0*C hingegen 
nach ca. 1200 s (vergleiche Fig. 2b). Auf dem PCT- 
Diagramm (Fig. 2c) ist neben dem Oruckplateau von 1,6 
bar, das dem System Magnesium-Wasserstoff zugeordnet 
werden kann, ein maximalar Wasserstoffgehalt des Mate- 
rials von 5 gew. % zu erkennen. Auf Fig. 3 sind 
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Rontgenbeugungsbilder dargestellt, auf denen 1m hy- 
drierten wie dehydrierten Zustand neben Cr 2 0 3 auch 
Spuren von HgO und eventuell Cr als inaktive Phase zu 
finden 1st. Desweiteren sind MgH 2 1m hydrierten und Mg 
1m dehydrierten Zustand nachweisbar. 



Vergleich von Magnesium + Chr omoxld zu reinem Magnesium- 

fiem58 Fig. 4a - d 1st etne deutliche Verbesserung der 
Klnetik sowohl bet der Absorption von Wasserstoff wie 
auch bel dessen Desorption zu erfcennen. Die dem gleichen 
MahlprozeB unterzogenen Proben be$1tzen unterschiedl Iche 
GesamtkapaziUten an Wasserstoff* 95 MgH 2 + 5 Cr 2 0 3 kann 
5 gew. % und 100 MgH g kann 7,6 gew. X Wasserstoff 
speichern. Dieses ist In den PCT-01 agrammen (Fig, 4c) 
wiedergegeben. Fig, 4a zeigt einer Erhfihung der Absorp- 
tionsgescfwindigkeit bei T=30O # C urn den Faktor 10. 8e1 
einer Desorption wird bel gleicher Temperatur e1n 
Seschwindigkeitsvorteil m1t einera faktor 6 erzielt (Fig, 
4b). Das Material U8t sich bei T*250*C nach ca . 12Q0 s 
vollstindig dehydrieren, wenn der Katalysator Cr 2 0 3 
hinzugegeben wird (Fig* 4d). Reines MgH 2 U8t sich bei 
T*250*C innerhalb moderater Zeiten nicht dehydrieren, 

Unter Bezugnahme auf die Figuren 5 bis 12 ist er$1cht- 
lich, daB durch die erf indungsgemaS erreichbare Be- 
schleunigung der Wasserstof faufnahme und -abgabe in den 
Speicherwerkstoff der Elektrode (Anode) des Akkumulators 
sowie des Herstell ungs verf ahrens gemaB der Erfindung die 
Uistungsdichte und die Stromdichte des Akkumulators mit 
dem erfindungsgemSS katalysierten El ektrodenwerkstof f im 
Vergleich zu herkomml ichen Akkumul atoren deutlich erhdht 
wird. Damit sind die erf indungsgemiB herstellbaren 
Akkumul atoren fur Hochleistungsanwendungen geeignet, die 
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bisher nur Ni-Cd-Elementen auf bzw. -2e11en vorbehalten 
waren, slehe auch oben Forderungskritierium 6. Zudem 
konnen Speicherwerkstoffe fur die Elektrode verwendet 
werden, deren Gleichgewichtsdruck bei den Anwendungsbe- 
dlngungen geringer ist und die stabilere Hydride als die 
bisher ttblichen ausbilden. Oadurch werden geringere 
Selbstentladungsraten er2ie1t, siehe oben Anforderungs- 
kriterium 6. Die durcb die erf indungsgema&en Katalysa- 
tlonsmltte! erzielbare Beschleunigung der Kinetlk 
kompensiert dabei den Verlust an thermodynami sch trei- 
bender Kraft zur Hydrierung/Dehydrierung des Elek- 
trodenwerkstoffs, so daB trotz der gr88eren Stabllitlt 
des Hydrids noch ausreichende Strorodi chten fur die 
Anwendung erreicht werden. Die erf indungsgemaBen oxidi- 
schen Katalysationsmittel bzw. Katalysatf onszusatze sind 
wesentlich preisgunstiger herstellbar bzw, bereit- 
stellbar als die bisher zur Anwendung gelangten Metalle, 
siehe oben Anforderungskriterium 8. Die bisher ubliche 
Aktivierungsprozedur des El ektrodenwerkstof fs entfailt 
bei der erf indungsgemaBen Herstellung des metal 1 haltigen 
Elektrodenwerkstoffs, siehe oben Anforderungskriterium 
5. 

Aus den Figuren S bis 12 ist ersichtlich, daB das lade- 
und Entladeverhalten des Elektrodenwerkstoffs gew46 der 
Erfindung gegeniiber den entsprechenden Verhalten der 
bisher bekannten El ektrodenwerkstof fe auSerordentl Ich 
groBe Vorteile und Verbesserungen zeigt. 

Es ist grunds8t2lich n»5glich den erf indungsgeaSSen 
El ektrodenwerkstof f auch for Elektroden von nichtwie- 
deraufladbaren aber ggf. regenerlerbaren PrlUrelementen 
bzw. -zellen zu verwenden. 
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01 

m 

jy Metallhaltiger El ektrodenwerkstof f wenigstens filr 

fU Sekundareleajente und Verfahren zu seiner Herstellung 

!\| 1- Metallhal tiger El ektrodenwerkstof f wenigstens for 

Ij Sekuadarelemente dadurch gekennzeichnet , da8 dieser zu 

H ? dessen Hydrlerung odar Dehydrierung wenigstens ein 

Hetalloxid als Katalysationswi ttel enthllt. 



2. Hetallhaltiger Elektrodenwerkstoff nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid ein Mischoxid 
1st. 



3, Hetallhaltiger Elektrodenwerkstoff nach einem oder 
befden der Ansprtiche I oder Z % dadurch gekennzelcftnet , 
daB das Hetall des Metalloxids ein Mstall der Seltenen 
Erden 1st. 
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4. Metal Ihaltiger El ektrodenwerkstoff nach elnem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
daB dieser eine nanokristal 1 ine Struktur aufwelst. 

5. Metallhaltiger El ektrodenwerkstoff nach einem Oder 
stehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Katalysationsmi ttel eine nanokristalline Struk- 
tur aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines metal lhaltigen 
El ektrodenwerks toffs wen igs tens fflr SekundSrelemente 
nach cittern oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzelchnet, daB ein metallhaltfge Werkstoff und/oder 
das Katalysationsmi ttel elnem mechanischen Mahlvorgang 
unterworfen wird bzw, werden. 

7* Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet* 
da8 der Mahlvorgang eine vorbestircmte Zeit lang durchge- 
fuhrt wird, 

8. Verfahren nach einem oder belden der Ansprflche 6 oder 
7» dadurch gekennzeichnet, daB der metallhaltige Werk- 
stoff zunSchst dem Mahlvorgang unterworfen wtrd und 
nachfolgend ebenfalls das Katalysationsmi ttel . 

9- Verfahren nach einem oder belden der AnsprQche 6 oder 

7. dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysat ionsmittel 
zunichst dem Hahl vorgang unterworfen wird und nachfol- 
gend ebenfalls der metallhaltige Werkstoff. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 6 
bis 9, dadurch gekennzelchnet, daB der Mahlvorgang unter 
einer Inertgasatmosphare durchgeffihrt wird. 
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11. Verf ahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 

daB das Inertgas Argon 1st. 

12. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 
bis 11, dadurch gekennzeichnet , daB die Qauer des 
Mah1 vorganges im Bereich von etwa 1 bis 200 Stunden 
Hegt. 

13. Verfahren zur Herstellung eines metallhal tigen 
El ektrodenwerks toffs wenigstens far Sekundirelemente 
nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet 5 daB wenigstens eln Metalloxid wenigstens 
auf der Gberflache des El ektrodenwerks toffs 1n situ 
durch Kontakt ml t Sauerstoff aus Eleinenten des Elektro- 
denwerkstoffs Oder durch dlrekte 2ufuhr gebildet w1rd, 

14* Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , 
da8 die Oberfl&che des El ektrodenwerks toffs vor Ausbil- 
dung des Oxids chemisch aktiviert wird, 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB die GberflSche des El ektrodenwerks toffs vor Ausbil- 
dung des Oxids mechani sch aktiviert wird* 
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Met all ha) tiger Elektrodenwerkstoff wenigstens fur 
Sekundarelemente und Verfahren zu seiner Herstellung 

Zusammenfassuno 

Die Erfindurtg betrifft einen metal! hal ttgen Elektroden- 
werkstoff wenigstens fOr SekundSrelemente und ein 
Verfahren zu seiner Herstellung, Der metallhaltlge 
Elektrodenwerkstoff enthSlt zu seiner Hydrierung oder 
Dehydrierung wenigstens ein Metalloxid als Katalysa- 
tionsmittel, Bei dem Verfahren zur Herstellung eines 
derartigen metal! hal tigen El ektrodenwerks toffs, d.h. des 
eigentlichen Speicherwerkstoff s, wird ein metal 1 hal tiger 
Werkstoff und/oder das Katalysationsmi ttel einem mech- 
anischen Mahl vorgang unterworfen. 



82 d 6566 18399 "ON/80: 91 18/62*91 1003 U 6' (03M) NNVW33S 3 $003 IN 3113VMNViN3iVd WOUJ 



